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DE1983 1705 A NOVELTY - Phosphinic acid are used as co-catalyst in the production of symmetric dialkyl ethers by acid-catalysed condensation of 
alcohols. 

DETAILED DESCRIPTION - The dialkyl ethers (I) and alcohols (II) are of the formulae: 
Rl-O-Rl (I); RIOH (II); 

Rl = linear or branched, 6-22 carbon (C) alkyl and/or alkenyl. 

USE - Symmetric dialkyl ethers, e.g. di-n-octyl ether, are useful e.g. as oil components in cosmetic formulations. 

ADVANTAGE - This reaction is usually slow and results in olefin formation, which reduces the yield. Addition of phosphinic acid reduces the 
etherification time by 25-50% and minimizes by-product (olefin) formation, so that yields are over 90% of the theory. It also allows some of the 
expensive catalyst, e.g. trifluoromethanesulfonic acid, to be replaced by much cheaper phosphinic acid. The products are very light in color. (Dwg.0/0) 
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® Verfahren zur Herstellung von Dialkylethern 

® Vorgeschlagen wird ein Verfahren zur Herstellung von 
Dialkylethern der Formel (I), 



O 
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in der R 1 fur lineare oder verzweigte Alkyl- und/oder Al- 
kenylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen steht, durch 
saurekatalysierte Kondensation von Alkoholen der For- 
mel (II), 



R 1 0H 



in der R 1 die obige Bedeutung hat, bei dem man als Co- 
Katalysator Phosphinsaure einsetzt. Der Vorteil des Ver- 
fahrens besteht in einer Verkurzung der Reaktionszeit und 
einer Verringerung der Menge an Nebenprodukten. 
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Beschreibung 
Gebiet der Erfindung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von symmetrischcn Dialkylethern durch saurekatalysierte Kon- 
densation von Fettalkoholen unter Einsatz ausgewahlter Co-Katalysatoren. 

Stand der Technik 

10 Symmetrische Dialkylether, wie beispielsweise Di-n-octylether werden beispielsweise in kosmetischen Zubereitun- 
gen als Olkomponenten eingesetzt. Zu ihrer Herstellung geht man vorzugsweise von Fettalkoholen aus, die in Gegenwart 
saurer Katalysatoren, wie beispielsweise Trifluormethansulfonsaure, unter Wasserabspaltung kondensiert werden [vgl 
DE-A1 195 11 668 (Henkel)]. Problematisch hierbei sind jedoch die langen Reaktionszeiten und der dadurch bedingte 
Ausbeuteverlust infolge von Olefinbildung. 

15 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat somit darin bestanden, ein neues Verfahren zur Herstellung von hellfar- 
bigen, symmetrischen Dialkylethern zur Verfugung zu stellen, welches sich durch eine signifikante Verringerung der Re- 
aktionszeiten, durch eine Minimierung der Nebenproduktmenge und durch Ausbeuten oberhalb von 90% der Theorie 
auszeichnet. 

20 Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Dialkylethern der Formel (I), 
R ] -0-R l (I) 

25 

in der R l fur lineare oder verzweigte Alkyl- und/oder Alkenylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen stent, durch saureka- 
talysierte Kondensation von Alkoholen der Formel (II), 

R l OH (II) 

30 

in der R l die obige Bedeutung hat, welches sich dadurch auszeichnet, daB man als Co-Katalysator Phosphinsaure ein- 
setzt. 

tiberraschenderweise wurde gefunden, daB durch die Mitverwendung von Phosphinsaure die Reaktionszeiten bei der 
Veretherung von Fettalkoholen zu Dialkylethern um 25 bis 50% verkurzt werden konnen. Trotz kiirzerer Reaktionszeiten 
35 werden dabei dennoch Ausbeuten von liber 90% erreicht. Ein weiterer Vbrteil des neuen Verfahrens besteht darin, daB die 
Olefinbildung begrenzt wird und die Einsatzmenge insbesondere teurer Katalysatoren wie Trifluormethansulfonsaure 
durch die deutlich preiswertere Phosphinsaure ersetzt werden kann. Die Erfindung schlieBt ferner die Erkenntnis mit ein, 
daB die Reaktionsprodukte besonders hellfarbig sind. 

40 Fettalkohole 

Als AusgangsstofTe fur die Herstellung der Dialkylether kommen Fettalkohole in Frage, wie beispielsweise Capronal- 
kohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol, Isotridecylalkohol, Myristylalkohol, Cetylal- 
kohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Linolyl- 
45 alkohol, Linolenylalkohol, Elaeostearylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohoi und 
Brassidylalkohol sowie deren technische Mischungen. Vorzugsweise setzt man Alkohole der Formel (E) ein, in der R l 
fur einen linearen Alkylrest mit 6 bis 18, insbesondere 8 bis 18 Kohlenstoffatomen steht. 

Saure Katalysatoren 

50 

Die Kondensation verlauft in Gegenwart saurer Katalysatoren, wie beispielsweise Schwefelsaure oder organischen 
Sauren, wie z. B. Methansulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure oder Dodecylbenzolsulfonsaure. Vorzugsweise werden je- 
doch halogenierte Sauren und/oder Sulfonsauren, wie beispielsweise Trifluormethansulfonsaure oder Sulfoessigsaure 
eingesetzt. Die Einsatzmenge der sauren Katalysatoren liegt dabei in der Regel bei 10 ppm bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 
55 0,01 bis i Gew.-% - bezogen auf die Einsatzstoffe. 

Co-Katalysatoren 

Oblicherweise betragt die Einsatzmenge der Phosphinsaure ebenfalls 10 ppm bis 5 Gew.-% und vorzugsweise 0,1 bis 
60 1 Gew.-% - bezogen auf die Einsatzstoffe. 

Kondensationsreaktion 

Die Kondensationsreaktion kann in an sich bekannter Weise in der Siedehitze, d. h. bei Temperaturen im Bereich von 
65 180 bis 220°C durchgefuhrt werden. Zur Verlagerung des Reaktionsgleichgewichtes auf die Produktseite empfiehlt es 
sich, das Kondensationswasser iiber einen Abscheider kontinuierlich zu entfernen. Der Verlauf der Reaktion kann durch 
Probenentnahme und gaschromatographische Analyse kontinuierlich verfolgt werden. Es hat sich als vorteilhaft erwie- 
sen, die Reaktion bei einer Ausbeute an Dialkylether von 93 bis 95 Gew.-% abzubrechen, da eine weitere Umsetzung des 



2 



DE 198 31 705 A 1 

Fettalkohols ab diesem Punkt mehrheitlich zur Bildung unerwiinschter define fuhrt. Die Reaktionszeit ist von der Ka- 
talysatormenge abhangig und kann zwischen 0,5 und 5 h liegen. Im AnschluB an die Kondensation wird die Katalysator- 
mischung durch Zugabe einer aquimolaren Menge Base neutralisiert. Der Dialkylether kann dann durch Waschen und 
Destination aufgereinigt werden. 

5 

Beispiele 
Beispiel 1 

Vergleichsbeispiel VI 10 

In einem 1-1-Vierhalskolben mit Kuhler und Wasserabscheider wurden 520,9 g (4 rnol) n-Octanol, 0,52 g (0,0035 mol) 
TrifluormethansuLfonsaure und 1,04 g (0,0079 mol) Phosphinsaure (50 Gew.-%ige wafirige Losung) vorgelegt und unter 
Stickstoffabdeckung zum Sieden erhitzt. Ab einer Temperatur von 192°C setzte die Wasserabscheidung ein. In regelma- 
Bigem Abstand wurden Proben entnommen und gaschromatographisch analysiert. In Tabelle 1 sind als Funktion der Re- 15 
aktionszeit die Wasserabscheidung, sowie die Zunahme an gebildetem Ether, die Abnahme an Alkohol und die Bildung 
von n-Octen als Nebenprodukt zusammengefaBt. Nach AbschluB der Reaktion wurde der Katalysator durch Zugabe ei- 
ner aquimolaren Menge Natriumhydroxid neutralisiert, der rohe Ether mit Wasser gewaschen und durch Destination ge- 
reinigt. Zu Vergleichszwcckcn wurde Beispiel 1 wiederholt, jedoch auf den Zusatz von Phosphinsaure als Co- Katalysa- 
tor verzichtet. 20 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde unter Einsatz von 520,9 g (4 mol) n-Octanol, 0,16 g (0,0011 mol) Trifluormethansulfonsaure und 
5,21 g (0,039 mol) Phosphinsaure wiederholt. 25 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde unter Einsatz von 520,9 g (4 mol) n-Octanol, 15,6 g (0,1 11 mol) Sulfoessigsaure und 1,04 g (0,0079 
mol) Phosphinsaure wiederholt. 30 

Beispiel 4 

Vergleichsbeispiel 4 

35 

Beispiel 1 wurde unter Einsatz von 608,6 g (2,25 mol) Stearylalkohol, 0,608 g (0,004 mol) Trifluormethansulfonsaure 
und 0,61 g (0,009 mol) Phosphinsaure wiederholt. Ab einer Temperatur von 219 'C setzte die Wasserabscheidung ein. Zu 
Vergleichszwecken wurde Beispiel 4 wiederholt, jedoch auf den Zusatz von Phosphinsaure als Co-Katalysator verzich- 
tet. 

40 
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Tabelle 1 



Zusammensetzung der Reaktionsmischung 
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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Dialkylethern der Formel (I), 
R l -0-R l (I) 

in der R l fur lineare oder verzweigte Alkyl- und/oder Alkenylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen steht, durch sau- 
rekatalysierte Kondensation von Alkoholen der Formel (II), 

R l OH (II) 

in der R l die obige Bedeutung hat, dadurch gekennzeichnet, daB man als Co-Katalysator Phosphinsaure einsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man Alkohole der Formel (II) einsetzt, in der R l fur ei- 
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nen linearen Alkylrest mit 6 bis 1 8 Kohlenstoffatomen steht. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als saure Katalysatoren TYifluonne- 
thansulfonsaure oder Sulfoessigsaure einsetzt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die sauren Katalysatoren in Mengen 
von 10 ppm bis 5 Gew.-% - bezogen auf die Einsatzstoffc - einsetzt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Phosphinsaure in Mengen von 
10 ppm bis 5 Gew.-% - bezogen auf die Einsatzstoffc - einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktion bei Temperaturen im 
Bereich von 180 bis 220°C durchfuhrt. 
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